REPU8LIQUE 



F H A H C A 




Rec'd PCT/PTO 21 APR 2005 
^rffR03 / 0 3 0 3 1 



^BHB INSTITUT 

NATIONAL OB 
LA PROPRIETE 
IN0U8TRIBLLB 


RECEIVED 


1 9 JAN 2001^ 




-Vtfieo PCT 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propri6t6 
induistrielle certifle que le document cl-annexe est la'- copie 
certifi6e conforme d'une demande de titre de propri6t6 
industrielle deposee ^ I'lnstitut. 

2 9 DEC. 2003 
Fait h Paris, le ; 



2fi7/Ull(e 



DOCUMENTDEPRiORn* 

^<EGI'El7.1.a)oUb) 



Pour le Directeur g^nSral de Tlnstitut 
national de la propri6t6 mdustrlelle 
Le Chef du Mpartement des brevets 




Martine PUNCHE 



BEST AVAILABLE COPY 



SIEGE 

INSTITUT 26 bb. rue de Saint PetersbourB 
NATIOHAL DE 75800 PARIS cedex 08 

T^liphcne : 33 (0)1 S3 04 53 04 
LA PROFRIETE TOftcopte : 33 {0)1 S3 04 45 23 
IHDU8TRIELLE www.lnpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAl CREE PAR LA LOI N* 81^44 OU 10 AVRIL 1051 




X1354*01 



26 bis, rue de Saint P^tersbourg 
75800 Paris Cedsx 08 

mphone ; 01 53 04 53 04T«ldcop!8 : 01 42 94 86 54 



Code de la prc«)i16t6 Intelfectuelte - Livre VI 



REQU£TEENDdJVRA!4CE 1/2 



NATIONAL ATTRtBU^ PAR L1NPI 
I DATE OE 0£P6Ti(rTRtBti^E_ 

PAR Vim 



REMISE DESPI&CES 
DAT^1 OOT 2002 

"^75 INPI PARIS. 



N» lyENREGtSTOEMEHT- 



Get impriin6 est h rempiir Hsibiement ^ rencre noire 



Vos r£f erencds pour ce dossier 
(faeultaUfi-AM I S04 T S/mfab 



E»5<OW/a608g9 



^ NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRH 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT £TRE ADRESS^E 

"atofina .... 



S ARRAF Tare k - D6partement Propri6t6 Industrie ile 

4-^8^ Cours MicEelet " ^ 

La Defense iO 

920W PARIS LA DEFe*SE^DEX 



Confirma^on d^un d^pot par ^6l^copie □ N° attribud par I'lNPI a la t^l^copie 



MATURE DE LA DES^JM^DE 



Coches rune des 4 cases suivantes 



Demande de brevet 



Demande de certiflcat d'utillt§ 



□: 



Demande divlsfonnaire 



□ 



Demande de brwef iniUale 
OU demande de certifk£Ud*uiilit& initiale 



Date 



Transformation d'une demande de 

brevet europden Demande de brevet iniUah 



□ 



I L 



J 



I TITRE DE L'inVENfi0^9 <200 caractSros on espseos tnEDOmum) 

COMPOSITIONS THERMOPLASTIQUES DUCTILES ET TRANSPARENTES COMPRENANT UNE MATRICE 
AMORPHE ET UN COPOLYMBRE A BLOCS. 



H DgCLAaAT10lliD£PSU0Rn£ 
OU REQUSTE DU B£N£nCE DE 
LA DATE DE DgpftX D'UNE 
DEaflANDE AlCrtRIEURE FRAN^AISE 


Pays ou organisation 

n;rtp 1 / / 1 NO 

Pays OU organisation 

natA 1 / / 1 wo 

Pays OU organisation 

Date 1 / / 1 • 

□ SMI If SI d'autres prioritds, coches la case et utilises FimprlmS <iSuite» 


1^ DESVIANDEUR 


pi S'il y a d'autres demandeursi cochez la case et utilisez Fimprim^ sSuile» 


1 Nom OU denomination sociale 


ATOFINA 


Prfinoms 




Forme juridique ' ' 

N» SIREN 


13 .1 .9 .6 .3 .2 .7 .9 .0 1 j 


CodeAPE'NAF 


1 ... 1 


Adresse 


Rue 


4-8, Coiirs Michelet 


Code postal et vlile 


92800 IpUTEAUX 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


FRANCAISE 


N** de telephone (facultatij) 


OL49,00.80.80 


N** de tel6copie (facultaHJ) 


01.49,00.80.87 


Adresse eiectronique (facultaHJ) 






IIIBIITUr 
UAtlOMALOC 
LA PCOrDlSTt 
ItlOUmTRICVVV 



ISI^EWir 02)' 



ITTBUTE 




REQU£TEEND£UVRANCE 2/2 



luEu 75 IWPI PARIS 

I D'ENIIEGISTREMENT 

5 NATIONAL ATTRlBUt PAR L'lNPI 



fVoi r^^ii'reiicas pour ce 
1 (facuilaiij) 



AM1894TS/MHB- 




Nom 



SARRAF 



Prdnom 



Tarek 



Gabifiet-ou-Soel6tB- 



ATOFINA- 



N ^de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



10633 



Adresse 



Rue 



4-8, Cbure Miclleler 



Code postal et ville 



de telephone (facultatif) 



92800 \ PUTEAUX 



01.49.00.81.87 



N** de tel6cople (facuUaHj) 



01.49.00.80.87 



Adresse electromque {faatltatifj 



tarek.sarraf@atofina,com 



I IS^WTEUl^ (S) 



Les hwenteurs sont les demandeurs 



Qui 



^iNon Pans ce cas foumir uro d^sigpatiaw imye«teur(s) slpar^e 



Uniquemeift poor une demande de brewst (y compris dfaision et transfomiailon) 



^tabllssement Immddiat 
ou etablissement differe 



□ 



Paiement echelonn§ de la redevance 



P^alement en trols verscwients, unlquement pour les personnes physiques 

□Oul 
tTlNon 



ai&DUCTION DU TAUX 



Unlquement pour les personnes physiques 

□Requise pour la premiere fois pour cette Invention (joindreunatfisdenon imposmon) 
□Requlse ant6rieurement ^ ce d6p6t C/*o«'^''^ ««« <^<^P^^ d^sion d'admissim 
pour celie invention ou inditjuersa rSfimice): 



SI vous avez u^lis^ rimprimd aSui^»f 
Indlques le nombre de pages ]olntes 



(i^om et quality du signataire) 



VISA DS LA P>nilE^ECTUf^£ 



Tarek SARRAF 




La lol n<>78-17 du 6 Janvier 1978 relath/e S rinformatique, aux fichiers et aux libert6s s'applique aux r^pgp^s faites S ce formulalre. 
EHe garantit un droit d'acces et de recliRcatlon pour les donn^es vous concemant aupr6s de I'lNPI. 




Compositions thermoplastiques ductiles et transparentes comprenant 
une matrice amorphe et un copolymdre h blocs 



La presente invention se rapporte au domalne des materiaux polymdres 
5 transparents, particulidrement au domalne des materiaux transparents presentant k la 
fois un e bonne transparence,"une" risrstance aux ch ocs, un module '6lev6~et One laohne" 
tenue thermique. 

Les ' materiaCK" de I1nvenffdhn?euvent dtre utins§s~ dans' Tes domaines' 

d'appl l cations des materiaux polymeres exige ant la transparence et/ou les bonnes 

10 propri^t^s m^canlques. En particulier les materiaux de I'lnventlon peuvent §tre utilises 

dans le b ailment, i'6lectrom6nage r, la^ t6l6phonie, la bureautique ainsi que dans 

rindustrle de Tautomobile. 

De mani^re g6n6rale, les mat6rlaux polymdres thermoplastiques amorphes 

sont transparents-e^ p l( §senlel ll un ir ioU ole mecanique ^levevmafsieorres is l ance s uk- 

15 chocs est faible. II s'agit, le plus souvent d'homopolymeres ou des copolymdres><tels 
que le polym^thacrylate de m6thyle, le polystyrene, le poly[styrene-co-acrylonitrlle]) 
dont la temperature de transition vltreuse (Tg) est proche de 100°C et dorit le 
comportement m6canlque en traction est celui des mat6riaux fraglles. Pour cette raisoh, 
et pour certaines applications, il est parfois n^cessaire de les formuler avec des additrfs 
20 pouvant apporter une meilleure resistance aux chocs. Dependant, lorsque les mat^rlaUx 
polymferes thermoplastiques amorphes sont formules ou sont m^lang^s avec d'aiQitres 
produits, notamment avec des addrtifs choc classiques, lis perdent certaines propri6t§s, 
en particulier en temnes de transparence et de module m^canique, mais 6galement en 
termes de tenue themnlque. 
25 En effet, bien que la possibility d'avoir un mat^riau polymere thermoplastique 

amorphe ^ la fois resistant aux chocs et transparent existe, il est toujours difficile voire 
impossible, d'obtenir, en m§me temps, la transparence, la resistance aux chocs, un 
haut module et une bonne tenue thermique. 

Le prol3l§me que cherche d r€sdudfe IMnventioh est'Ia mise au 'point d'une 
30 composition polymere transparente ayant k la fois I'ensemble des propri§t§s cit6es 
pr^cedemment. 

Nombreux sont les documents qui ddcrlvent le renforcement aux chocs des 
polym6res themnoplastiques amorphes. cependant aucun parmi eux n'a r^ussi k 
resoudre ou k proposer un debut de solution au problems evoqu6 pr6c6demment de 




combiner une bonne resistance aux chocs avec un haut module mecanique. II est 
encore plus remarquable de pouvoir combiner ce compromis ciioc-module avec une 
tenue thermique am^lioree. 

La demanderesse a trouv§ que la solution a ce probleme est une 

5 compositioh polym^re compreriant une matrice k base d'un polymdre thermoplastique 
amorphe, renforce ou non aux chocs, et un copolymdre ^ blocs judlcleusement choisi. 

Selon rinvention le copolymdre k blocs doit avoir un bloc k caractere 
§lastom6re et au molns uh'bloc'paiirellement ou entfferement compatible avec la~malii(» " 
amorphe. En plus, la d ifference d'indice de refraction de la matrice ni et du copolymdre 

10 k blocs doit §tre inf^rieure ou ^gale ^ 0,01 . Dans le cas ou la matrice est d§J^ renforc^e 
aux chocs avec un additif choc classique, la difference entre I'indice de refraction de la 
matrice et celui de I'additif doit aussi §tre inf^rieure ou §gale ^ 0, 01 . Dans ce dernier 
cas, done, la composition selon linvention comporte trois composants, matrice, additrf 

choc classique. copolymere-a-biocsrdonMesHndices de refraction respectife-ne-doivent — 

IS pas differer entre eux de plus de 0,01 . 

La transparence est assuree par rajustement des indices de refraction. Le 
bloc eiastomere du copolymere k blocs apporte de la resistance aux chocs en rendant 
ductile la matrice fragile. Le choix judicieux des autres blocs du copoiymere k blocs 
permet de garder la transparence, un haut module et une conservation ou amelioration 

20 de la tenue thermique. 

Le premier objet de rinvention est une composition polymere transparente 
ayant une bonne resistance aux chocs, un haut module et une bonne resistance 
thermique constrtuee 

- de 50 ^ 90 % en poids d'une matrice thermoplastique (I) d'indice de 
25 refraction ni 

- de 0 ^ 40 % en poids d'un additif choc (II) d'indice de refraction na, 

- de 10 ^ 50 % en poids d'un copoiymere a blocs (III) d'indice de refraction 

na. 

' La difference entre les indices de refraction pris deux par deux est inferieure 
30 ouegale§iO,01. 

Le copoiymere (III) doit avoir un bloc eiastomdre (B) et au moins un bloc 
partieliement ou entierement compatible, dans ie sens thermodynamique. avec la 
matrice amorphe. 




Le composant (I) peut §tre un homopolymdre ou un copolymere choisi parmi 
les polym§res obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere choisi dans le 
groupe cpntenantte styrene, PacryLonitiile acrylique, les ..Cm6th)acrylates d'aikYle_ 

k chaTne courte tel que le methacrylate de methyle. 
5 Le melange de monom^res est choisi de manidre k avoir un compos6 (I) 

amorphe, rfgiae et tfahsparenT'ainsT "que I'lndlce de r^frsetion soQtiair6'. La:.. 
poiym6risation est conduite selon les techniques habituelles de polymerisation en 
masse, en~ solution ou en milieu disperse" teTles qu'eri suspension, emuision, 
polymerisation precipitante, etc. 
10 Selon un mode pretere de I'inventlon le compose I est un copolymere 

statistlque de styrene et de methacrylate de methyle contenant de 0 ^ 55% en poids de 
styrene. Ce compose (I) est designe ci-apr^s par SM. 

Concernant I'additrf (II) : II s'agit d'un additrf dit «core-shell» couramment 

utilise pour la modification choc de matrices "telies^ que le~PVC, les resines epoxy, le 

15 poly(styrene-co-acrylonitlrle) ou SAN, etc, Les additifs dits "core-shell" (ou co.eur- 
ecorce) sont des polymeres structures obtenus, en general, par polymerisation en 
emulsion en deux etapes, la premiere servant k la fabrication du «core», lequej est 
utilise cornme semence d'une deuxidme etape destinee k la fabrication du «sheil»j, Le 
«core>y est, le plus souvent, un polymere (ou copolymere) k Tg inferieure^ ii la 
20 temperature amblante, et done, k retat caoutchoutlque. Typiquement, le «core». peut 
etre constitue d'un copolymere statistlque de butadiene et de styrene reticule ouf^on. 
Des «oores» k base de polybutadiene seul ou des cdpolymeres de butadiene et 
d'acrylonttrile, ou purement acryllques k base de copolymeres d'acrylate de butyle et de 
styrene, constituent d'autres exemples. Le «shelh est cense enrober le «core» et lui 
25 apporter une facilite de dispersion dans la matrlce. Des «sheNs» typiques sont ceux k 
base de poly(methacrylate de methyle), des copolymeres de methacrylate de methyle 
et de styrene, des copolymeres purement acryllques, des copolymeres de styrene et 
d'acrylonitrile, etc. L'un de ces additifs choc classiques est le MBS, qui constitue un 
additif choiT prefefe de'"ITrrv¥nti6nr "11 s'agit d'un additif «cbre-s77e7/ « copoTymei'e 
30 statistlque de butadiene - styrene comme «core» et un «shell» de PMMA ou d'un 
copolymere statistique de methacrylate de methyle - styrene. Le MBS utilise dans les 
exemples ci-dessous, est un grade pour PVC k indice de refraction du «core» proche 
de 1 ,54 k temperature ambiante. 




Le composant (III) est un copolymere k blocs r^pondant a la formule 
g6n6rale suivante Y-B-Y' dans laquelle B est un bloc k caractere elastomere, Y et Y' 
peuvent §tre de composition chimique Identique ou non, et au moins I'un des deux est 
au moins partieilement compatible avec le compost (I). Ijbs blocs Y et Y* sont 
5 thermodynamiquement Incompatibles avec le bloc B. 

Le monomdre Util1s€'pour synth^tiser le bloc B elastom^rique peut 'dlre un 
didne choisi pamni le butadiene, i'isoprdne, ie 2,3-dlm6thyl-1 ,3-butadl§ne, le 1,3- 
pehtadl6ne, le 2-ph§nyl-1V3^ufayi§ne/"B est choisi avantageusement .pafmTTes" : 
poly(dienes) notamment poly(butadidne), poly(lsoprdne) et leurs copolymdres 
10 statistiques, ou encore pamni les poly(dienes) partieilement ou totalement hydrogenes. 
Pamni les polybutadienes on utilise avantageusement ceux dent la temperature de 
transition vitreuse, Tg, est la plus faible, par exemple le poIybutadi^ne-1 ,4 de Tg ( vers 
-90° C) inferieure a celle du polybutadldne-1 ,2, (vers 0" C). Les blocs B peuvent aussi 

T§tre hydrogenes. On effect ue cette hy drog§nation-seton les techniques habitueHes; 

15 De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadiene-1 ,4. 

Avantageusement la Tg de B est inferieure ^ 0°C et de preference inferieure k - 40''C. 

Y et Y' peuvent §tre obtenus par la polymerisation d'au moins un monomere 
choisi dans le groupe contenarrt le styr^ne et les methacryiates k chatne courte tels que 
le methacrylate de methyle. Cependant si Y est un bloc compose majorltairement de 
20 styrdne, aiors T est different d'un bloc compose majorltairement de styrdne. 

Preferentiellement Y* design6 ci-aprds par M est constltue de<monomeres de 
methacrylate de methyle ou contient au moins 50% en masse de methacrylate de 
methyle, de preference au moins 75% en masse de methacrylate de methyle. Les 
autres monomeres constituant ce bloc peuvent dtre des monomeres acryliques ou non, 
25 etre reactifs ou non. A titre d'exemples non limitatif de fonctions reactives on peut citer : 
les fonctions oxiranes, les fonctions amines, les fonctions carboxyles. Le monom^re 
reactif peut §tre un monomdre hydrolysable conduisant a des abides. Panni les autres 
monomeres pouvant constituer le bloc Y' on peut citer a titre d'exemple non limitatif le 
nnethacrylate de glycidyle, le methacryfeite de tertlobutyle. 
30 Avantageusement WI est constitu6 de polymethacrylate de methyle (PMMA) 

syndiotactique k au moins 60%. 

Lorsque Y est de composition chimique differente de Y*, comme dans le cas 
des exemples cl-dessous, Y est design6 par S. Ce bloc peut etre obtenu par la 
polymerisation de composes vinylaromatiques tels que par exemple le styrene, I'a- 



methyl styrfene, le vinyltoludne. La Tg de Y (ou S) est avantageusement sup6rleure k 
23°C et de preference sup6rieure k SCC. 

Le copolymd re k bloc, Y-B-Y^ selon Hnyention est desjgrie ci-aprds par 

SBWl. 

Selon I'inventlon le SBM a une masse molaire moyenne en nombre qui peut 
-§tre comprise entre10000-g/mol et 500000 g/mol, de preference comprlseTentre-20000 • 
et 200000 g/mol. Le tribloc SBM avantageusement a la composition suivante exprim^e 
en fraction ms^siqug, 16 totgil 6t£intl0a%ri 

M : entre 1 0 et 80% et de preference entre 1 5 et 70%. 
10 B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 

S : entre 10 et 88% et de preference entre 5 et 85%. 
Selon i'invention le SBM peut contenir au moins un dibloc &-B dans lequel 
les blocs S et B ont les mdmes proprietes que les blocs S et B du tribloc S-B-M. lis sent 

eonstitues des meme s monom dreset-eventtieHement-eomonomeres-qu o los blocs S o t 

15 les blocs B du tribloc S-B-M. De m^me les blocs B du dibloc S-B sent coostltues (de 
monomeres choisis dans la meme famllle que la famille des monomeres. disponibles 
pour les blocs B du tribloc S-B-M. 

Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut §tre 
comprise entre 5000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 10000 et 
20 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une fraction nniassique en 
B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 1 5 et 85% » 

Le melange de dibloc S-B et de tribloc S-B-M est designe ci-apres SBM. Ce 
melange comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S-B pour 
respectivement de 95 k 20% de tribloc S-B-M. 
25 Un avantage de ces compositions k blocs, SBM. est qu'il n'est pas 

necessaire de purifier le S-B-M a Tissue de sa synthese. Autrement dit, le composant 
(III), selon la presente invention peut trds blen §tre un melange de diblocs S-B et de 
triblocs S-B-M. 

■ Commg decTit~pTus hautna TTansparehciB est obtenue; W "geneTal," par 

30 application de requation d'egalite d'indlces de refraction des composants. Ainsl, selon 
I'une des modalites de I'invention. celle impliquant une matrice SM non additive d'un 
additrf choc plus uh copoiymere k blocs SBM, et considerant, en exemple non exclusif 
de I'invention, un copolymere statistique amorphe de styrdne et methacryiate de 
methyle comme matrice SM et un copolymere k blocs de polystyrene, polybutadiene et 



polymethacrylate de methyle comme copolym^re SBM, la condition d'egalitd d'indlces 
de refraction donne : 

= risBM , oil i'on utilise les lois suivantes pour ie caicui des indices de 

refraction de chaque polymere : 

«sw ^Vs-n-ps^ v„ iifUMA 

n^gi^ ''Vpg 'Hpg +^tp]ji^^PBg-+^p^i^np,^ - — • 

VsetVj^, sent les fractions volumiques des unites 

styr^ne et methacryiate de methyle dans Ie copolymere SM, 

v„ ,VpBj etVpMMA sont les fractio ns volumiques des blocs polystyrene 

(PS), polybutadi^ne (PBd) et polymethacrylate de methyle (PMMA) du tribloc SBM, 

et nps,np!,j etn'pj,,^ sont les indices de refraction du polystyrene, du 
polybutadiene et du poiy(methacrylate de methyle). 

Lorsqu'en plus de la matrioe SM et du copolymere h blocs SBM, un additif 
choc classique est utilise dans la composition, il dolt dtre choisi de maniere k ce que 
son indloe de refraction soit egal a ceux de la matrice et du copolymere a blocs, dans la 
limite de tolerance de 0,01 de difference. 

Les compositions de invention peuvent etre obtenues de differentes 
manidres. A titre indicatif on peut citer la vole de synthese directe et la vole de melange 
ou « compounding » : * 

1) «Voie svnthese» : Consiste k synthetiser Ie copolymere statlstique 
(SM) en presence du tribloc. Le produit ainsi obtenu est, ensuite, mis en ceuvre Ie 
cas echeant aprds mdlange avec le trolsidme composant (additif choc « core- 
shell »), ou tout seul, lorsqu'il n'y a pas lieu de modifier la matrice avec un additif 
choc « core-shell ». La mise en ceuvre par extrusion est la methode preieree, 
mSme si d'autres techniques comme le (^landrage, peuvent etre employees. La 
mise en osuvre par extrusion peut etre effectuee en une ou plusleurs etapes et la 
composition est obtenue sous fomtie de granules. 

2) «Voie comDoundinQ» : Consiste a melanger les deux ou trois 
composants de I'invention (SM + SBIVl + ie cas echeant Tadditif choc « core-shell ») 

. synthetises separement au prealable, dans un appareil de mise en oeuvre de 
polymeres, typiquement une extrudeuse donnant des granules. La « vole 
compounding» peut comporter une ou plusieurs etapes de mise en osuvre 




(extrusion) ; lorsqu'ii s'agit de m^langer les trois composants, il peut §tre n^cessaire 
ou souhaitable de r^aliser deux ou plusieurs 6tapes de mise en oeuvre impliquant au 
mQins deu.x des comppsants pour la premiere et les trois composants pour la _ 
dernifere. Ainsi, par exemple, lorsque deux des composants se pr6sentent sous une 
5 forme physique diff§rente du troisi^me (e.g., poudre, poudre, granules) il peut §tre 
avaniageux de pj-e-m^lairiger en extrusion deux desTrois~(B©ffipQsaiits^"d6 mani§m k 
avoir un melange sous la m§me forme physique que le troisldme composant (e.g., 
~granul6s). Ce'premler rnSIange de "deiix coriipiosants (granules) peuf ensui^ plus" " 
facilement, etre extrud^ avec le troisieme composant (grsuiul6s), le r^sultat final 
10 ^tant, comme pour ia «<voie s^th6se», des granules de la composition de 

rinvention. 

Apr^s la mise en forme par extrusion, calandrage + broyage ou toute autre 
technique destin6e a constltuer la composition de I'invention, les granules obtenus par 

I'urre~ des deux v otes possible s" peavent ensuite ~ §lie liarisfo r m6s enco re-par- les — 

15 m^thodes connues de mise en forme des polymdres (extrusion, injection, calandrlige, 
etc.), de manidre k obtenir la forme finale d'objet fabrique en ia matidre faisant I'objet de 
I'invention. Comme dit precedemment, cette forme finale est dic^e par les appiicaBons 
dans le bStiment, I'^iectrom^nager, la t^l^phonie, la bureautique, Industrie de 
I'automobile ou autres. 
20 Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limtter la port^e. 

. . Produfts il tester : composition et mise en OQuvre i 
La composition des 5 produits retenus (quatre melanges temaires SM + SBM 
+ additif « cpre-shell », et un temoin) pour I'evaluatlon est donn6e dans le Tableau I. Le 
temoin choisi a 6t§ extrude dans les memes conditions que les melanges ternaires- Le 
25 temoin est un melange de 60% en poids d'un copolymdre SM de composition 45/55 
(pourcentages en poids respectifs d'unites styrene et methacryiate de methyle dans le 
copolymere) avec 40% en poids d'un additif «core'Shell» (MBS), mais sans copolymere 
a blocs. Ce melange a 6te fabrique par ia demanderesse sous la reference OROGLAS 

Tpssr; — r- • ^ - - 

30 Les composants utilises pour I'obtention du temoin OROGLAS TP327 et des 

melanges ternaires, ainsi que leurs origines sont decrits cl-dessous : 

^ MatricB SM : Copolymere statistfque obtenu par polymerisation en 
suspension compost de 45% en poids de Styrdne et de 55% en poids de 
Methacryiate de methyle. 



■> Additif choc MBS : Additif choc classlque dit «core-shell» pour 
PVC fabrlqu§ et commercialism par Rohm & Haas sous la r§f6rence Paraloid 
BTA 740. 

5 

'_ o Tribloc SBM : Deux fribiocs ont et§ ut ilises. ^ savoir : ie SBM 654,' " 

et Ie SBM 9.88. Les deux ont des masses molecuiaires du bloc polystyrene, 
comprises entre 20000 et 30000 g/mole et des compositions globaies • 

respe ctives (determin6 es par RMiM ^H) de 35/31/3 4 et 31/ 38/31 en 

10 pourcentages en poids de polystyr^ne/polybutadiene/polym^thacrylate de. 

JP.^thyte. syndiotactique a 60%;^ 

"Antioxidant: 0,1% en poids (par rapport au melange) d'Irganox 
1 076 (CIBA) a §t6 rajoutm k tous les produits. 



15 Tableau /. Compositions des pmduits i tester 



R<§Mr®nce : 


1 


2 


3 


4 


5 


Composants 
? 


T§moin 

'OROGLAS 

TP327' 










SM (poudre) 


60% wt 


60%wt 


60%wt 


60%\wt • 


50%wt 


MBS 

(poudre) 


40% wt 


25%wt 


25%wt 


20%wl 


35%wt 


SBM 654 

(poudre/ 

granules) 




15%wt 








SBM 9.88 

_ (granules) 






15%wt 


20%wt 


15%wl 


llrganox 1076 


0.1%wt 


0,1 %wt 


0,1 %wt 


0,1%\wt 


0,1 %wt 



Les produits du Tableau 1 ont §te mis en ceuvre dans une extrudeuse Werner 
20 30 avec un profil de vis tournant a 300 tours/min En sortie d'extrudeuse a ete instance 
une tete a deux trous de diamdtre 2 (mm). Les temperatures de consigne dans les 



ciiff§rentes zones sont r6sum6es dans le Tableau 11. Aprds extrusion, les joncs 
trempaient dans un bac de refroidissement k I'eau et allaient ensuite dans un 
granulateur. 



5 Tableau 11. Profil thermique pour I'eidrusion dans la Werner 30 





Tzi 


TsZ 


-Tsar 


Ts4 


T25- — 


Tsdr 


TZT 


Ttdte- 1 




rc) 


CO 






(»C) 


CC) 




rc) 


250 


250 


240 


" 230 


■2'20 


^10 


200 


■ '2ao 



Avec ces conditions, le couple d'extmsion (en 6cheile de % d'une valeur 

maximale), trois mesures intermedlaires de te mperature, la temperature en t§ te 

d'extrudeuse et la pression k la sortie, ont dte enregistres. Plus ie couple et la pression 
10 sont bas, plus le produit est fluide. Le Tableau 111 resume les mesures fgutes pour 

.. .. - -(^aqy^ extrusion. ■ 

Tableau III. Mesures des temperatures, pression etcouole d'extrusion m 



Reference 
:? 


Tm1 CC) 


Tm2C'C) 


TmSrC) 


Trri (tdte) 

rc) 


P (bar) 


Couple 

{%):' 




280 


246 


■^7 


212 


22 


57^59 


2 


283 


245 


240 


210 


21 


53-56 


3 


276 


250 


246 


213 


19 ' 


56-53 


4 


276 


249 


239 


210 


20 


56-59 


5 


279 


250 


243 


210 


25 


64-66 



Les valeurs de pression et de couple sont assez stables et sensibles k la 
fluidity du produit Les diminutions de pression et de couple pour les melanges ternaires 
2 et 3 (par rapport au tSmoin) ont 6t§ remarquSes d§s que le chsmgement de produit 
s'est effectu6 dans i' extrude use. ^n tout cas, quantlt6 de^SBM + c ore-shell » MBS 
constarite (40%), les melanges contenant du ti'ibloc sont, au pire, aussi fluides que le 
t^moin OROGLASTP327. 



Definition des tests 




Des eprouvettes et des plaques normalls^es ont 6te obtenues par injection 
des granules extrudes. Les tests retenus ont 6t§ les suivants : 

o Choc Charpy entaill6 k temperature amblante (23°C) et ^ froid (-SCC) 
° Modules de flexion 

° Contrsunte conventionnelie en flexion (fin de la zone 6Iastique) 

«__% Traiisffilttance 3 mm 

o Temperature Vicat 



_ ^R4sultats 

Le Tableau IV pr^sente ies rSsultats des tests mecanlques pour chacun des 

produits du Tableau I. 

Le Tableau V montre les mesures des proprietes optiques. Les mesures 

optiques sont r^alls^es au spectro-colorim^tre (illumlnant D65, angle d'observation 2*, 

valeurs rel€vees~a b60nm) sur des plaqu63ll(3 1 00 x 1 00 x 3 mm; 

Le Tableau Vi montre les mesures du point Vicat (mesure de tei tenue 

thermique des echantillons) pour chacun des produits du Tableau I 



Tableau IV. Proprl4t4s mecaniques et tests de resistance aux chocs 





resS/L 


Unites. < 


=t(§ference 
1 (t^moin) ; 


R^f^rence 1 


R6f6rence 1 


FtSf^rence 


ieference 1 
5 







» i 






_ 


n=5 


n=5 


n=5 


n=5 





Module flex. 


MPa 


1648 


1846 


1787 


1831 


7479 




Ecarttype 


MPa 


17 


12 


13 


15 




* It 


Contrainte 
conventionnelle 


MPa 


46^ 


51,8 


50,7 


51,2 


41,0 




Ecart type 


MPa 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


T = 23 




n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


n=10 




Resilience 

moyenne 


kJ/m^ 


7,2 


6,2 


9,8 


8,7 


12,1 




(test Charpy ent.) 


• 


* - — 1 










Ecarttype 


kJ/m^ 


0,2 


0,4 


1,9 


0,6 


0,8 


Type de casse 




C 


C 


C 


C 




Pourcentage de 
casse 


% 


100 


100 


100 


100 


100 


T = -30'C 




n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


n=10 


Resilience 

moyenne 

(test Charpy entj 


kJ/m^* 


1,4 


2,5 


3,0 


4,5 


7,7 

1 


Ecart type 


kJ/m^ 


0,1 


<0,1 


0,4 


0.1 


0,7 


Type de casse 




c 


C 


C 


C 


C 


Pourcentage de 

1 casse 


1 % 


100 


100 


100 


100 


100 

1 



Dans tous les cas, le temoin, OROGLAS TP 327 (fabrique dans les memes 
•5- — conditions-ilemrirse en ceuvre que les- melanges temaires) a 616 teste avec les quatre - 
melanges temalres defagon ^ disposer d'une reference interne, en cas de deplacement 
des echelles d'evaiuation. Ceci a ete particulierement utile pour le test de proprietes 
optiques, car, d'une manifere generate, les >^leurs de transmission obtenues, sont un 
peu faibies (y compris pour le temoin). Ce deplacement d'eclielle pour la transmission, 
10 affectant tous les prodults, peut trouver son origine dans les conditions retenues pour la 
mise en oeuvre, qui ne sent pas optimisees. 



• • • 



Tableau VI Mesures optiques 



H" 6chantlllon 


% ^nsmission 
(c6t§ sphere) 


Ecart-type 


1 


85.7 


0.3 








r 


84.5 


0.2 


3 


83.3 


0.1 


-A _.. 


RO? 


0.3 ... 








5 


83.5 


..1 - -„, 



5 Tableau VI. T enue thermique 



._ . Point Vicat 


.T6moln 






4 






1 


2 


3 


5 




ISO 306 :94-B 50 


OROGIAS 
TP327 


60/25/15 
SBM 654 


60/25/15 
SBM 9.83 


60/20/20 
SBM 9.88 


50/35/15 
SBM 9.88 


[SO'C/H-SON] 


n=4 


n=4 


n=4 


n=4 


n=4 


Point Vicat (''C) 


79,1 


83,0 


82,5 


83,3 


76,7 


Ecart type ("C) 


0,9 


0,9 


0,9 


0,7 


0,6 



Les Tableaux IV, V et VI permettent de comparer les propriSt^s mdcanlques 
et de resistance aux chocs, ainsi que les proprl6t§s de tenue thermique des melanges 

10 ternaires SM/SBM/additIf « core-shell » qui constituent une modality de I'invention, par 
rapport k une matirloe amorphe thermoplastlque SM modjfi6 avec un additif choc « core- 
shell » classique, mais ne comportant pas de copolymere k blocs. En temnes de 
module mecanique et de contralnte de flexion k la limite de la zone elastique, 11 est clair, 
d'apres ie Tableau IV, que les melanges ternaires 2, 3 et 4 sont sup^rieurs au temoin. 
--.15 Le melange 5 n'est pas directement- comparable au m§me temoin car dans sa... 
composition il y a une quantite plus faible de matrice SM. En termes de resistance aux 
chocs, ce m§me Tableau IV montre ^galement la superiorite des melanges ternaires 3, 
4 et 5, par rapport au temoin k temperature amblante, et de tous les melanges 
ternaires, par rapport au t6moln k -30°C. Le m6lange ternaire 5 n'est pas directement 

20 comparable au t6moin car 11 contlent molns de matrice SM (ce qui explique, en partie, 
quMI soit le plus resistant aux chocs) mals les autres melanges ternaires, et, notamment, 




les melanges 3 et 4 combinent, selon I'objet de I'invention, une rigidity (module 
mecanique) superleure h celle du temoin. avec une resistance aux chocs egalement 
am6lior6e. Le_Tableau V.cnontre..que la transparence relative -desjriejanges ternaires,^ 
par rapport au t6moln est comparable {trds l^g^rement Inf6rieure) pour tous jes 

5 melanges k I'exceptlon du melange 5 qui, une fois de plus, n'esl pas directement 
com paraJjTe'au t^moihr' Eri fin." le TaSfeau VI mont re que, |k>ur tous" leis m^ranges 
ternaires, k I'exception du melange 5, latenue thermlque (point Vicat) des mat^rlaux est 
am6lior6e par rapport a celiiTdLi tdmolrir M6me le riiSlange 5 qui compoliSline plus 
falbie quantity de matrice SM, ce qui devrait beau coup diminuer sa tenue thermlque, 
10 presente une valeur proche de celle du temoin qui contlent plus de matrice. 

Ces exemples montrent que la composition trou v6e par la demanderesse, 

selon rune des modalit6s de I'invention (celle des melanges k trois composants, 
matrice polymere thermoplastique amorphe/ copolym^re k blocs / additif choc « core- 

~ shell » claWqne)rp"OTT;T5mb1nsrle5i;^^ 

15 Sgal ou superleur et d'une resistance aux chocs 6gale ou sup§rieure k c?ux d'une 
matrice polymere thermoplastique amorphe modifi6e simplement par un additif choc 
classlque. Cette comblnaison surprenante est obtenue sans degradation np^ble de la 
transparence des mat^riaux et avec, en plus, une amelioration significative de leur 
tenue thermlque. 

20 

Le Tableau VII compare les proprl§t6s de module m6caniqua et d'fnergle de 
rupture (liee k la resistance aux chocs) mesur^s en traction lente (3 mm/min) sur des 
compositions comportant, selon une autre modalite de I'invention (celle des systemes 
binaires matrice polymdre thermoplastique amorphe/copolymere k blocs) une matrice 

25 SM et un copolym^re SBM, par rapport k la matrice SM seule et non modlfiee choc. 
Ces systemes ont ete obtenus par la vole synthese decrite precedemment, ce qui 
implique que la matrice SM a 6te synth6tis6e en polymerisation en suspension, en 
presence du tribloc SBM. Le Tableau VII montre qu'en absence d'additif choc classique 
de type' <( 'c6re-sheir»',~je copolymere 1 blocs peut" apportef SlaTmatrice' amorphe 

30 themnoplastlque la comblnaison Int6ressante d'un haut module mdcanlque et d'lihe 
resistance aux chocs ameiioree. 




Tableau VIL Modules et energies de rupture pour des systemes non- 
modifies avec un additifcfioc "core-shell" 



i^roQuic 


olVl 

45% en 
poids 
d*unit& 
styrene 


xnDioc utilise 
SBM 654 de composition 
35/31/34 en % en poids 
dePS/PBd/PMMA 


aseua(MPa) 


e„,p,(MPa) 


Module E (GPa) 


Erm« (mJ) 


SA7 


45/55 


0 


52.3 


4 


1.75 




SA12 


45/55 


10% SBM 654 


73.42 


15.98 


2.02 


1303 


SA18 


—45/55- 


• -• 20%SBM-654 


71.15 


29.25 - 


2,01- 


• -2379 1 



REVENDICATIONS 

1. Composition polym^re transparente ayant une bonne resistance 
aux chocs, un h.aut module et une bonne resis tanc e thermlquei comprenant : 

- de 50 ^ 90 % en poids d'une matrice thermoplastique (I) d'indice de 
refraction ni 

~a^e1D"g:^Rr%Wpords d'u n addltif c hd& (IO~d'indice-xteT6frsRaion n^; 

- de 10 ^ 50 % en poids d'un copo!ym§re k blocs (III) d'indice de r6fracllon 
n3, 

la difference entre les Indices d e refr action pris deux par deux etant inferieure 
ou egale k 0,01 . 

2. Composition selon la revendication 1 caract6rlsee en ce que le 
copolymere k blocs III repond k la formule generate sulvante Y-B-Y' dans 
laquelle : 

"= — B est un bloc eiastomere, thermodynamiqaenrtenHrtcompatible-avee-tes — 
blocs YetY', 

- Y et Y* ont ou n'ont pas la mdme composition chimlque entre eux, 

- au moins I'uh des deux blocs Y, Y' est partiellement ou entidrement 
compatible avec la matrice thermoplastique (I). 

3. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que B est 
obtenu par la polymerisation d'au moins un monomere choisi pamii le 
butadiene, I'isoprene. le 2,3-dimethyl-1 ,3-butadjene, le 1 ,3-pentadiene, le 2- 
phenyl-i,3-butadiene. 

4. Composition selon la revendication 3 caracterisee en ce que B est 
obtenu par la polymerisation du butadiene, 

5. Composrtion selon la revendication 3. caracterisee en ce que B est 
obtenu par la polymerisation d'isoprene. 

6. Composition selon la revendication 2 caracterisee en ce que Y et Y' 
sont obtehus par la polymerisation d'au moins un monomere choisi parmi le 

' styrehe," et, les rriethacrylates d'sdkyle "^~ch'aTne~coUr{e~^ls ~q le 
methacrylate de methyle. 

7. Composition selon la revendication 6 caracterisee en ce que Y est 
un bloc consdtue majoritalrement de styrene et que Y* est un bloc constltue 
majoritairement de methacrylate de methyle. 




8. Composition selon ia revendication 6 caract^rlsee en ce que Y et Y' 
sont des blocs constitu6s majorltairement de m^thacrylate de metfiyie. 

9. Composition selon la revendication 7 caract§ris§e en ce que Y' 
contient au moins 60% de polym^thacrylate de m^thyle syndiotactique. 

1 0. Composition selon la revendication 8 caract^ris^e en ce que Y et Y' 
contlennent cliacun au nrToins- 60% de polymethacrylate de methyle 
syndiotactique. 

11. Compositidii seion ia revendrcatioii 1 caract6risee en ce qaerla" 
mafrice amorplie I est obtenue par la polymerisation d'au moins un 
monomere choisi parmi le styrdne, I'acrylonitrile, I'acide acrylique, les 
(meth)acrylates d'all<yle a cliaine courte tels que le m^thacrylate de methyle. 

12. Composition selon la revendication 11 caract6ris6e en ce que I est 
obtenu par la polymerisation d'un melange constitu6 de 0 a 55 % en poids de 

- styr^ne et de 45 ^10O%-en-poids-de-fneti=iaerylate-de methyle. 

13. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que 
I'additif 11 est un oopolymdre core-shell constitue d'un cceur etastomdre et 
d'une ecorce rigide compatible avec la matrlce amorphe i. 

14. Objet obtenu par ia transformation ^ i'^tat fondu de ia composition 
selon Tune queiconque des revendications 1 13 cara<a§ris§ en ce que la 
transfomnation est cholsie parmi les techniques de transformation des 
materiauxlhennoplasUquestels que {'injection, i'extrusion ou le calandrage. 
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